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Rohm and Haas Company, Philadelphia, Pa. / USA 

Modif izierungsmittel flir Vinylhalogenidpolymere 

(Zusatz zu Patent ( Paten tanmeldung P 21 30 989) 

Vinylhalogenidpolymere Bind bekannte Materialien und werden 
in breitem Umfange inf olge ihrer gttnstigen physikalisehen 
Eigenschaften sowie ihrer einfaohen Herstellbarkeit verwendet. 
Unter diese Polymere fallen Homopolymere uhd Copolymere aus 
Vinylhalogeniden allgemein und insbesondere Polymere und Co- 
polymere von Vinylchlorid. Die unter den Begriff «7inylhalo- 
genidcopolymere" faiienden Copolymeren bestehen in typieoher 
Weise aus den Polymeren, welche .hei der Polymerisation einer 
Monomerenmischung aus wenigetens 80 Gewichts-?S eines Poly- 
vinylhalogenids mit his zu ungefahr 20 Gewichts-^ einer co- 
poly me risier bar en anderen monovinylidenischen Verbindung, wie . 
beispielsweise Yinylaoetat, Vinylidenchlorid,- Propylen Oder 
dergleichen, anf alien. 

In der Kunsts toff Industrie haben steife und halbsteife Oder 
leicht weichgemachte Vinylprodukte in zunehmendem XTmfang 
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wahrend der letzten Jahre an Bedeutung gewonnen. Dleee Bit- 
wicklung 1st durch die Bereitstellung von HodifiBiB*tiPgBT , 
mitteln fUr vinylehloridbarze beschleunigt worden. Diese Modl- 
fizierungsmittel besitzen die Pahigkait, die Yerarbeitungs- 
eigenechaf ten zu verbesssrn, die Sohlagfestlgkelt bu erhSben 
und andere wertvolle Eigenechaften dee Orund-Vinylchlorid- 
harzsys terns zu verbeeeera. Die Erf in dung betrifft ein in 
drei aufeinanderfolgenden Stufen erzeugtes Pf ropf poly meres , 
das Vinylhaiogenidpolymer-Hassen eine verbeseerte So blag- 
fee tigkeit verleibt. 

In der US-PS 3 268 886 werden Vinylhalogenidpolymer-Maeeen be- 
sehrieben, die ein Pfropxcopolysoeree aue einem kautsohukar- 
tigen Folymeren von Butadien oder Bntadien und Styrol und 
Styrolmonomeren und Methylmethaorylatmonomeren en thai ten, wo- 
bei das Pfropfcopolymere in der Welse erzeugt vird, daae das 
Styrol in Oegenwart einer wassrigsn Dispersion dee kautschuk- 
artigen Polymeren vollstandig polymerisiert vird, worauf sicb 
die Polymerisation des He thy lme theory late ansobliesBt. 

Die GB-PS 1 159 689 besobreibt Copolymers, die durob, Pfrop* r- 
polymerisation von einem oder raebreren Vinyl- oder Yinyliden- 
monomeren, wie belspielsweiee Styrol, Acrylnitril oder Metbyl- 
me theory la t, auf einen kautechnkartlgen Polyraerlatex erzeugt 
worden sind. Insbesondere befasst sioh dleee britiacne Paten t- 
Bohrif t mit der Hers te Hung eines .^fietf jten7 Butadien/Sjtvroi/ 
Hethyi»ethacrylei-Copolymeren, das durob Polymerisation von 
Styrol, Me thy lme theory la t und einem VernetBungBmittel in Ge- 
genvart eines Polybutadlenlatez oder eines Butadien /Sty rol- 
Oopolymeren erzeugt wird. Die japan ieobe Patentveroffentlichung 
233 26/68 betrifft Vinylcbloridbarz-Massen, die ein Polymeree 
entbalten, das durob die Pfropf polymerisation eines 1,3-Buta- 
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dienmonomeren in Gegenwart eines Metbylmetbacrylatpolymeren 
sowie aurcb die weitere Polymerisation einer Monomer enmiscbung 
aue Styrol und Acrylnitril erbalten wird. In der US-PS 3 426 101 
werden Polymere bescbrieben, die durcb die auf einanderf olgende 
Polymerisation von 1) Alley lestern von Acrylsaure, 2) Styrol 
und 3) niederen Alky lestern von Metbacrylsaure erzeugt werden, 
wobei in dieser Patentscbrift feraer bocbscblagfeste und tranB- 
parente Materlalien erwabnt werden, die beim Vermiscben derar- 
tiger Produkte mit Homopolymeren und Copolymeren von Vinyl- 
cblorid erbalten werden. 

Die Erf indung berubt auf der Erkenntnis, dass Modif izierungs- 
mittel fur Vinylbalogenidpolymere in der Weise bergestellt wer- 
den konnen, dass zuerst ein nicbt-kauteehukartiger barter Poly- 
merenkern aus einer polyvinylaromatiscben Verbindung, insbe- 
sondere Poiystyrol, gebildet wird, worauf ein kautecbukartiges 
Polymeres erzeugt wird, das pbysikaliscb auf und/oder in dem 
barten polymerenkem sitzt und mit diesem cbemisob verbunden 
1st und aus Isopren oder einem niederen Alkylacrylat beetebt, 
worauf abscbliesseud in einer dritten Stufe ein Polymeres ge- 
bildet wird, das im wesentlicben die Polymeren der zwei ereten 
Stufen einscbliesst und mit diesen cbemisob verbunden ist, und 
aus einem Alkylmetbaorylat bestebt. Es wurde gefunden, dass 
Vinylbalogenidpolymere, welobe diese Modif izierungsmittel ent- 
balten, eine ausgezeiebnete Scblagfeetigkeit und ELarbeit be- 
sitzen. 

Die Erf indung be tr if ft ein Verfabren zur Herstellung dieser 
in Aufeinanderfolge in Emulsion poly merisier ten Modif izierungs- 
mittel, die erbaltenen Modif izierungsmittel sowie Vinylbalogenid- 
polymere, welcbe diese Modif izierungsmittel entbalten. Das Ver- 
fabren beetebt in folgenden Stufeu: A) Es wird ein nicht-kaut- 
sobukartiges bartes Polymeres durcb Emulsionspolymerisation einer 
Monomereucbarge aus 50 bis 100 Gewicbts^ einer vinylaromatisoben 
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Verblndung 9 0 bis 50 Geviehts-£ eines daait svisohenpolymerl- 
slerbaren anderen Monovinylidemnonomeren und O bis 10 Ge- 
viohts-flt eines polyfunktionellen Verne tKimgflmomomeren 9 besogen 
auf das Gevloht der Monomerenoharge 9 gehildet 9 B) dea in der 
Stufe A) eraeugten nicht-kautschukartlgen harten Polyaeren wird 
sine svelte Monomereno barge aus 50 bis 100 Geviohts*^ Butadlen 9 
Isopren, Chloropren f einem Alky lacrylat Oder Hiscfaungen davon 9 
vobei die Alkylgruppe dee Alky lacrylata tmgef Btnr 3 bis 8 Kohlen- 
etoffatome aufveiet, 0 bis 50 Gewicbts-£ eines daalt isvisoben- 
polymerielerbaren Monovinylidenmonomeren und 0 bis 10 Geviohts-56 
eines polyfunktionellen Vernetsungeaonoaeren, vobei sioh die 
Gevlohte auf das Gesamtgevleht der Moncaaerenoharge dfr Stufe B) 
beeieber> zugeeetzt, vorauf die svelte Mono ne r en oharge unter 
Ausbildung eines kautschukartlgen Polymeren einer&suleioneoply- 
merlsatlon unter sogen vlrd 9 und 0) es vird den FoXyaeren, das 
bei der Durchf tthrung der Stufen A) und B) erseugt vird, elne 
dritte Monomerenoharge aus 50 bis 100 Gewiobts-^t eines Alky 1- 
methacrylats, vobei die Alkylgruppen ungefShr 1 bis 4 Xobleb- 
stoffatome aufveisen 9 O bis 50 Gevlohte~£ eines dealt svlsohen- 
polymeria ierbaren Vinylidenaonomeren und 0 bib 10 Gevlohte 
einee polyfunktionellen Verne tEungemit tele und/oder 0 bis 1 9 0 
Gevichte-^ eines Alkylmerkaptane mit 3 bis 12 Kohlenstof fato- 
men, vobei sioh die Gevicbte auf das Gesamtgevleht der Mono- 
merenobarge der Stufe C) be Ziehen, xugesetet, voimuf die dritte 
Honoaerenoharge unter Ausbildung eines drltten Polynaren einer 
Smile ionepolymeri eat ion untereogen vlrd 9 das physlkallseh auf 
und/oder in dem Polymeren, das bei der Durchf tthrung der Stufen 
A) und B) erseugt wird, sltst. 

Die erf indungsgemass hergeetellte Haose 1st ein in drei auf- 
einan&erfolgenden Stufen hergee tell toe Tolymeres aus A) einem 
nichi-kautflchukariigcn harten Polyncren, das durch die Toly- 
raerlsatlon einor Mononerenoharge aim 50 bis 100 Gevlohto-T' oixer 
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vinylaromatischen Verbindung, 0 bis 50 Gewichts-^ eines damit 
zwischenpolymerisierbaren anderen Mono;vinylidenmonomeren und 
0 bis 10 Gewichts -96 eines polyf unktionellen vemetzenden Mono- 
meren, bezogen auf das Gewicht der Monomerencharge, herge- 
stellt worden ist, B) einem in einer zweiten Stufe erzeugten 
kautschukartigeri Polymer en, das durch Polymerisation einer 
zweiten Monomerencharge aus 50 bis 100 Gewiclits-?£ Butadien, 
Isopren, Chloropren, einem Alkylacrylat Oder Misohungen davon, 
wobei die Aliylgruppe des Alkylacrylat unge.fahr 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatome aufweist, 0 bis 50 Gewichts-# eines damit zwisohen- 
poylmerisierbaren Monovinylidenmonomeren und 0 bis 10 Gewiclits-?6 
eines polyf unktionellen Vernetzungsmittels, wobei sich die Ge- 
wichte auf das Gesamtgewicht der Monomerencharge der Stufe B) 
beziehen, in Gegenwart des Polymeren der ersten Stufe A) her- 
gestellt worden ist, und 0) einem in einer dritten Stufe er- 
zeugten Polymeren, das durch Polymerisation einer Monomeren- 
charge aus 50 bis 100 Gewichts-^ eines Alkylmethacrylat^, wo- 
bei die Alkylgruplpe ungeffi.hr 1 bis 4 Kohlenstoffatome auf- 
weist, O bis 50 Ge#ichts-% eines damit zwischenpolymerisier- 
baren Vinylidenmonomeren und/oder 0 bis 10 Gewiohts-jS eines 
polyf unktionellen Vernetzungsmittels Oder 0 bis 1,0 Gewichts-^ 
eines Alky imerkap tans mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomerencharge der Stufe C), in Ge- 
genwart des in den Stuf en A) und B) erzeugten Polymerproduktes 
gebildet worden ist. 

Die Vinylhalogenidpolymer-Massen, welche das Modif izierungs- 
mittel enthalten, setzen sich aus ungefahr 98 bis 60 Ge- 
wichts-95 Polyvinylhalogenid und- ungeffihr 2 bis 40 Gewichts-56 
des vorstehend beechriebenen, in drei auf einanderf olgenden 
Sfcufen hergestellten Polymeren zusammen, wobei der Brechungs- 
index des Pfropf polymeren im wesentlichen dem Brechungs index 



< 0 'J 3 1 W 1 0 t) U 



2244519 

- 6 - 

des Polyvinylhalogenids entspricht. 

Bei der Durchftthrung der ersten Stufe dee Verfahrens wird 
eine vinylaromatische Verbindung, wie beispielsweise Styrol, 
die eine kleine Menge eines vemetzenden Monomeren, vorzugs- 
weise eines difunktionellen Vinylmdnomereu, wie zum Beispiel 
Divinylbenzol, Diallylmaleat oder Allylmethacrylat enthBlt, 
unter Bildung eineB harten Polymerprodulrtes polymerieiert, 
das den Kern f fir die Polymerisation der in den f olgenden 
Stufen erzeugten Polymeren bildet. Die Polymerisation wird in 
Gegenwart eines geeigneten Enmlgiermittels sowie eines Ini- 
tiierungssy steins durchgef tthr t • Die vinylaromatische Verbin- 
dung ist eine eolche, die leicht in Emulsion ttber eine durob 
freie Radikale erzeugte Polymerisation polymeria ierbar ist* 
Styrol wird bevorzugt, es kSnnen jedoch auch ringsixbstituierte 
Styrole verwendet werden, beispielsweise Vinyltoluol, p-Iso- 
propylstyrol, 3, 4-Dimetbyletyrol etc., desgleichen halogen- 
substituierte Derivate, wie beispielsweise p-Brqmatyrol, 3,4- 
Dichlorstyrol eto. Wenn auch in zweckm&esiger Weise SO bis 100 
Gewichts-# der Monomeren der ersten Stufe A) aus e in er vinyl-; 
aromatischen Verbindung bestehen, so liegt diese Menge in 
besonders bevorzugter Weise zwischen 80 und 100 Gewichts-#. 

Ein Teil des Styrols (oder des ringsubstituierten Styrols) 
kann bis zu einem Maximum von ungef Shr 50 Crtwichts^ durch 
ein nicht-vernetzendes (bezttglich des Styrols) Monovinyliden-* 
monomeree f das damit zwischen poly merisierbar ist, ^rsetzt 
werden, Beispiele ftlr Vinyliderimondmere , die mit Styrol 
zwischen- oder copolymerisierbar sind, sind Aery lnitril, 
-Vinylester, Alkylme thacryleaureester, Methacrylstture- und 
AcrylsUure, Aery lsaureester etc. Wird eiti Vinyl idenmotoonieres 
den in der S tuf e A) poiymerisier ten Monomeren zugemengt, dann 
1 leg t dun Viny lidonmononoru voc5;u^nv/uiso in Mongen von 5 his 
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20 Gewichts-#, bezogen atif das Gesamtgewicht der Monomeren in 
der Charge der Stufe A), vor. 

Ein vernetzendes bi- oder polyfunktionelles Monomeres kann zur 
Burchftthrung der ersten Stufe zur Vernetzung des Styrols oder 
eines ahnlichen Materials eingesetzt werden. Ein Bereich von 
0,1 bis 10,0 Gewicbts-# des veraetzenden Monomeren, bezogen auf 
das Styrol, 1st zufriedenstellend, wobei 0,2 bis 6,0 Gewichte-# 
bevorzugt werden. Vernetzungsmittel, die erf indungsgemass ein- 
gesetzt werden kSnnen, sind beispielsweise Divinylester von 
zwei- oder dreibasisehen Sauren, wie znm Beispiel Divinyl- 
adipat, Dialkylester von polyfunktionellen SMnren, wie znm 
Beispiel Bialkylphthalat, Biallylester von polyfunktionellen 
Sguren, wie zum Beispiel Biallylmaleat nnd Diallylfumarat, 
Divinylester von mehrwertigen Alkobolen, wie znm Beispiel Bi- 
vinylStber von Atbylenglykol, sowie Bi- nnd Trims thacrylsS,ure- 
und AcrylsSureester von mebrwertigen Alkobolen, znm Beispisl 
Athylenglykoldimethacrylat, Propylenglykoldimethacrylat, .1,3- 
Butylenglykoldimetbacrylat, 1 ,4-Butylenglykoldimethaerylat 
etc. sowie Mischungen ans den vorstehend angegebenen Snbstanzen. 

Bei der Burchftthrung der zweiteu Stufe wird Butadien, Isopren, 
Cbloropren, ein Alkylacrylat oder sine Miscbung aus diesen Sub- 
stanaen in Gegenwart des Polymeren, das in der ersten Stufe ge- 
bildet wird, polymeria ie'rt. Bei dieser Polymerisation in der 
zweiten Stufe wird ein kautschukartiges Polymeres gebildet, das 
auf und/oder in dem barten Polymeren sitzt, das bei der Burch- 
ftihrung der Polymerisation in der ers.ten Stufe gebildet wird, 
und wenigstene ieilweise cbemiscb mit diesem barten Polyneren 
verbunden int. wahretid der zwei ten Stufe kann weiterer Initiator, 
zugesetzi werden, es werden jedooh im wesentlicben Iteino wei- 
ieren neuen *md anderen Teilehen ersseugt. Geeignete Ilononeie 
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aur Heratallwag Aaa Polyaarea Aar avaltaa State alaA lutaAlaa*. 
laopraa, Cfcloroprao, BataAiea »»A Sterol, BataAlea mA Xao$?aa 9 
Alfcjlaorjlat*. Ala 3 bla $ Iobl»MtQ*£iit©»e 4b A«jp Allqrlgi'&s$e 
aatteltaa, oAar Hieobuagea aaa Aaa varttebeaA wn«««fetM5 6u^ 
atasaan. di« Alkylgruppe kaaa gevaAkettlg oaar ▼anwatft eaia, 
Baroratagta AUsylaoxylate eioa » -Burlaw? la t, t«*tbylbe*y leery - 
iat, Xtbylaerylat, Xaobutjlaerylat uaA fi^tbwqrAtbjlaerylatt 
Polyaara, Ala la dlM«r Stafe gabllAe t verAaa, atteaaa alaa lla« 
frlartanparatur voa -28«0 eAer Aaruater (beieplelewelee «35*6, 
-40*0 eto.) bealtaea. Vaaa auob la geelgaete? Welae 90 bla 100 
Oeviabta-j* Aar Hoaeaerea Aar 8taf« 8) 4ua StftAlea, leeprea, 
Obloroprea, alaaa Alky laerylaV eAer Hleoboagea Aav«« beateaea, 
ae alaA Aeaaoob 60 bla 100 Oevleata«£ b«ve*mgt« 

Bla tall Aaa Alky laery lata eAer Aaa eatiKeebeaAea Keaeaerea 
kaaa bla an alaaa Nexlaua Yea v»ge**br 90 gewlebta-0 Aurefe 
ela alebt-veraeteeaAea (beattgli* Aaa AlkyUeryUte eAar Aaa 
eatepreoaeaAea Moaoaerea) HoaevlayUAeaaeaeaertfi Aaa Aaalt 
iwleebaapelyae*ieie*b»r let, evaetst eeia, Beleslele fte YiayH* 
Aeaaeaoaere, Ala alt Aaa Keaeaesea Alaaa? 6tu£t awiaenea" eAer 
oepelyaerieierbar alaA, alaA Aar jlaltril, Viayleater, Ailsyl- 
nietaaorylattureeeter, Metaaerylatftire unA Aesylatture, fltyral «ad 
dergielebea, wirA ela ViayilAeaaeaeaeree Aaa la Aer Btttfa 9) 
poiyaerleiertea Weaeaerea augeaeagt, Aaaa Uegt Aaa Viayliden- 
aoaeaere verpugeweiae la Keagea ?oa 5 ale 80 aewiebta-9(, beaegea 
auf Aaa Oeeajstgewiebt Aer Meaeaerea la Aar eharge Aar itufe 9), 
ver. 

Die aw »ureUfUUrw(f Aer awsltea Stuff fliageeetita Hoaeserea- 
aieoauag kaaa feme? ala verae teeuAep h» eAer selyfuBkUeaeUee 
Jteaeaerefl entnalten, beiapi©i»wejw» cin soisaaa, Aas but »ur©n« 
fithruag Aar er«tf»a Hi ufa verwen£et v/jpA, iter Aaa SutaAlaa eAar 
Xeeprea iw iHirehf Hhrung Apr ewe* ten ;>tii£e elageaetat, Aaaa 
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kann das Verne tzungsmittel entf alien. Wird ein Alkylacrylat 
verwendet, dann sollte ein Verne tzungsmittel zugegen sein. 
Ein Bereicb von 0 bis 10 Gewicbts-^ des veraetzenden Mbnomeren, 
bezogen auf daB Gewiobt der Monomerenmiscbung der zweiten Stufe, 
ist zufriedenstellend, wobei eine Menge von 0,2 bis 6,0 Ge- 
wicbts-# bevorzugt wird, wenn ein vemetzendes Monomeres zu- 
gemengt wird. Geeignete Verne tzungsmittel sind die Divinylester 
von zwei- Oder dreibasiseben Sauren, wie beispielsweise Di- 
vinyladipat, Dialkylester von polyfunktionellen Sauren, wie 
zum BeiBpiel Dialkylpbtbalat, Diallylester, wie zum Beispiel 
Diallylmaleat Oder Diallylfumarat, Divinylatber mebrwertiger 
Alkobole, wie zum Beispiel der Divinylatber von Xtbylenglykol, 
sowie Di- und Trimetbacrylat und AerylsSureester von mebrwer- 
tigen Alkobolen, zum Beispiel Itbyienglykoldimetbacrylat, Pro- 
pylenglykoldimetbacryiat, 1 , 3-Butylenglykoldimetbaorylat , 1 , 4- 
Butylenglykoldimetbacrylat etc. sowie Miscbungen aus den vor- 
stebend angegebenen Substanzen. 

Nacb Beendigung der Polymerisation der zweiten Stufe wird ein 
niederes Alkylmetbacrylat zugesetzt und in Gegenwart der Zwei- 
stufenemulsion polymerisiert. Dabei werden im wesentlicben keine 
weiteren anderen Teilcben gebildet. Gegebenenfalls kann weiterer 
Initiator verwendet werden. Das erbaltene feste polymere Produkt 
kann von der Emulsion durcb Verdampfen, durcb geeignete Koagu- 
latiori und Wascben, beispielsweise durcb Salzkoagulation, 
Gefrieren etc., ode r- beispielsweise durcb Sprttbtrdokneri isoliert 
werden. 

Daa bevorzugte Alkylmetbacrylat zur DurcbfUbrung dieser dritten 
Stufe heotoht aus . Me tby lme tbacry lat, eo kann jedocb aucb jeder 
amlere nLedere Alky lea ter von Me tbacry Is Uurq, in welchem die 
nLudere ALky tgtuppo I bLa 4- Kohleno tof fatoiue aufweiat, vorwen- 
dot werden. Vorzugawoiao hnndolt ea sich beL dam eingeae tz ten 
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niederen Al^lmethacrylatmonomeren-um ein solchea, deeeen Homo- 
polymeree oder Copolymeres eine Einfriertem^ratur von ^ . - 
oder darttber beaitzt. Geeignete Beiepiele zuaatzllch zu Methyl- 
methacrylat Bind Athylmethacrylat, Iaopropylmethacrylat, aek.~ 
Butylmethaerylat, tert. -Butylmethaerylat oder dergleich en; Dae 
harte polymere Methaerylat weiet eine Bedeekung oder Sohieht auf . 
velche dem Produkt eine Vertraglichkeit mit Vinylhalogenidpoly- 
meren. wie Polyvinylehlorid, verleiht. Be let von Bedeutung* 
daee dieeee Metnylmethacrylatmbnomere-entbaltende Produkt der 
dritten Stufe ein anhand der Viakoaitat ermitteltee durch-^ 
achnittlichee Molekulargewicht zvieeheu 25 000 und 1 000 000- 
aufweiet. Vorsugeveise liegt dae Molekulargewieht zwiecben 50 000 
und 500 000. Wenn aucb 50 bie 100 Gewichta-* der Monomeren der 
Stufe 0) aus Alkylmethaorylat beatehen, eo let deiraoch ein Be- 
reicta von 80 bie 100 Geviehte-* ein bevorzugter Bereich. 

Bin Tell dee niederen Alky line tbacry late, und zwar bie zu einem 
Maximum von ungefahr 50 Gewichta-*, kann durob ein nicht-ver- 
netzendee Monovinylidenmonomerea, das damit zwieehenpolyneri-- 
aierbar let, ereetzt eein. Beiepiele fttr Vinylldenmouomere, die 
mit dem niederen Alkylmethaorylat zvischen- oder copolymer!- 
eierbar eind, Bind Acrylnitril, Vinyleeter, Alkylacryleaure- 
eater, hohere Metnacrylaaureeeter, vie beiapielaweiae Ieobomyl- 
methaorylat, Me theory la aure und Acryl6aure, Styrol oder der-- 
gleiohen. Wird ein Monovinylidenmonomerea den in der Stufe C) 
polymeriaier ten Monomeren zugemengt, dann liegt daa Monoviny- 
lidenmonomere vorzugaveiae in Mengen von 5 bie 20 Gevichta-W 
bezogen auf daa Geeamtgewicht der Monomeren in der Charge der 
Stufe 0) , vor. 

Die t-ionmneronmiachung der drLtton Stufo kann ferner ein ver- ' • 
netzendoe bl- odor poly funic t Lone LLo« Hom>mero» en thai ton, .».U 
.ploluvoLoa oLii ooLohon, duo zur Durohf lihruufr dor eraten J> - Eute 
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eingesetzt wird, Wird ein Aliylacrylat verwendet* iitann solite 
ein Veraetzungsinittel zugegen sein, Eine Menge von O bis tp? r O 
Gewiebts-?£ des veraetsenden Monomeren* besogen au£ das Qe~ 
wicbt der Mcnomerenmiscbung der dritten Stu£e 8 iet «tt£rieden~ 
stellend, wobei ein Mengenbereicb von bis 6 t 0 Gewiehts-jS 
fcevorzugt wird* falls ein vernet sendee Menomeres fcugemengt 
wird* Geeignete Verne tzungsmittel sirid die Blvi»ylester von 
zwei- oder dreibasiseben SSuren, wie zmm Beispiel Bivinyl— 
adipat* Bialfeylester von polyftanktionellen S^ren* wis gram 
Beispiel Bialkylpbthalat, Biallylester, wie sum Beispiel Bi~ 
allylTrtaleat oder Diallylfumarat f Biviny lather mebrwertigw 
Alkobole, wie zrum Beispiel der Biviny ISther von &tb$leng£ykQl t 
sowie Bi- und IrimetbacrylsSure- und Aorylsat*reest&r von meba?~ 
wertigen Alkobolen, beispielsweise Xt^leBglyiweldimetliya^ylat,, 
I^opylenglykoldimethacry lat f 1 , 3-Buty lengly koldime tbaery lat , 
1, 4-Batylenglykoldimethacrylat etc, oder Hie cbxragen aus dlen 
vorstebend angegebenen Subs tan zeu. 

Bie MoBomerenmiscbttng der dritten Stufe kann £ e#aer 0 bis 
1,0 Gewicbts-jS eines AlfcyZmerkaptans mit 5 Me 1g loble»« 
stoffatomen entbalten. Yorzugsweise entbalt dis Miecbung Q,Qt 
bis O f 5 Gewicbts-£ des AltyliaerkaptaTie t wobei die bevorsugtes 
Herkaptane aus rek.~Butylmerkaptan, n- \m& te^tt^Da^Qyl^ 
merkaptan beeteben, 

Jedes der bekannten ttblicben IWlgiemittel, das mv Saul*' 
sionspolymerisation von Styrol, Aorylaten und Metbac??ylat£?i 
eingeeetzt wird, kann erf indungH/jenase verwsndet werdca. 
geringe Ilenge dee Eraulgierraiitele wiyd bevspsugt, Y93?gugpw§i©e 
eine Mange unterbalb 1 QewicbtP-f^ besogen au£ ftse (Jesaatge^ 
wicbt der poly roe rieierbaren Iionoroeres, die is alien StUfSft 
zugeftthrt werdon, Geeignete ttmlgiermlttsl sm4 4is ttbliabSB 
Seifen, A31:ylbens5oleul£ Piiats, y/ie b©ispif3lsw@ige JJatplum** 



?0081"*/1O£fl 



- 12 - 

j& trixlibirary isuif a t ; sai£e iafi^ttii^r ifii3Sj fiiw^i^wefl-^ 

liger Carbons ttttren und SuT^bnsaureri eto. Im aiigeme inbn soilte 
ee sicii Ml dem fcffiulgiermittel tua eine Verbind^g nlMdlfij .die 
Xoblen^Berstoffgruppen alt I tts 22 Kblaenisioffa-iomeii 

ffift #eicise *it fcooi*bia*en Ibi^iiiii«iillf ..fg^fK. •: . 
iMptt iiMi bbiepieis*eiBe' ilMii- xmi i^^iMSIfft^ii^ 

&|leBtergrupp«n eto. 

ISgl Poiy*Urieaii<raBfredinm katin in Jeder Stnfe' HisM^Si »'iie 
Mdkfcale ablaufenden Polymerisations initiator Snibalten, d*'r 
entweder ihermisen Oder dnrcb bine O^iationB-ied^lone- 
ieaictie* (fibdox^alrtion) aktivibrt wird. Die ftltftfijgifti 
tiatbren eind solche, die das Srgebnis von llid^s^tion^i &*- 
Itllien; da sle eiiie ebbnelle Pdiymeriaatibfl fcei nibdrigen 
fcel&ionateinperattu:en erabgiidhen . Beispleid |0 eigne te i^i- 
tiatbren ilrid Komt>inationen f beispieleweia^ 8M6i0j&B$B&Wit 
SatriusmStabiBuifit, Diii opropy lben zolny dr 6pef ba^a/HatritulB- 
f orB^ieret^dstilf bx^lat , tert . -Btfty irpet^i^i^^iM^irdBT^iii 
Cttfblhyarbpeiroitfd^ dtd. Wabser- 

iBsiiche Initiatdren kiinnen ebenfalls eingese-ti^ werden, Wobbl 
eie iedddh weniger geeignet sind. Beispiele ftir derartige Ini- 
tiatoren dder initiatorkottbinationen sind ^ifinmpbrsiiifat, 
&UuJnpersulf at/Natrium^ ^ eto. 

Zur Brzielung der angeBtrebten Transparent *rird der Brecbungs- 
indez dee in Stufen hergee tell ten Polymeren anBdnlieiednd aui 

let Irebniings index dee Viny Ibalogenidpoljmeren fcbgiis timmt .' 1m 
atlgeneineri i&set eich dies dadurch brreiclaibn, entspre- 
cnende ilengen der Haup tbes tand telle des Mbdif ieierungemJ tteib 
innernaib des Bereiches von 5 bis 50 Teileri der ftonomeren der 
Sttifb A); 20 bio 70 Teilen der eln kmjtechukartiges Poiyioefes 
blldenden Monomeren der Stufe D) und 15 bis 40 Teiie der Mono- 
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meren der dritten Strife C) , wobei sicb alle Telle arif das Ge- 
wicbt bezieben, verwendet werden. Wird ein Modif izierungsmittel 
mit einer kleinen Menge de6 Monomeren der ersten Strife ver- 
wendet, dann wird das Monomere der ersten Strife vorzugsweise 
In einer Menge von 5 bis 25 Teilen, das Monomere der zweiten 
Strife in einer Menge von 40 bis 70 Teilen rind das Monomere 
der dritten Strife in einer Menge von 20 Ms 35 Teilen einge- 
setzt. Wird ein Modif izierungsmittel mit einer. grosseren Menge 
des Monomeren der ersten Strife verwendet, dann liegt der be- 
vorzrigte Bereicb bei 25 bis 50 Teilen des Honomeren der ersten 
Strife, 20 bis 40 Teilen des ein kautscbukartiges Polymeres bil- 
denden Monomeren der zweiten Strife und 15 bis 35 Teilen des 
Monomeren der dritten Strife, wobei sicb alle Telle anf das Ge- 
wicht bezieben rind anf 100 Teilen der Monomeren der drei Stufen 
basieren . 

Ein wicbtiges Merkmal der Erf indung ist die drircbscbnittlicbe 
TeilcbengrSsse des in Strifen erzeugten Polymeren, die wenig- 
stens kleiner als ungefatar 3000 5 im Drircbmesser sein sollte. 
Ife wrirde gefrinden, dass Folien aus Polyvinylbalogenidmassen, 
welcbe die erf indungsgemSssen Modif izierungsmittel entbalten, 
trttbe oder undurcbsichtig sind, wenn die Teilchengrbsse des 
Modif izierungsmittels grBsser als nngefSbr 1100 2. ist. Werden 
klare Polyvinylhalogenid-Polien gewttnscbt, dann ist diese 
TeilcbengrSssebegrenzung ein kritiscbes Merkmal. Vorzugsweise 
sebwankt der TeilcbengrBssendurchmesserbereieb von 700 bis 
1100 $L. Soil eine trttbe oder undurcbsicbtige Polie ftir be- 
stimmte Verwendungszwecke bergestellt werden, dann liegt der 
TeilcbengrBssendrircbmesserbereich ftlr die erf indungsgemSssen 
Modiifzierungsmittel zwiscben 700 rind 3000 JL 

Die Teilcbengrbsse der erf indungsgemassen Massen kann durcb 
Steuem der GrSsse der Teilcben der ersten Strife reguliert 
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werden. Eine Steuerung der TeilcheugrSsse des Produktee der 
ersten Stufe erf olgt dtirch scbnelles Rtthreri f um ein Disper- 
gieren dee Katalysators zu bewirken. Man kann auch ein finul- 
giermittel und/oder einen Katalysator zur Steuerung der 
TeilohengrOsse des Produktes der ersten Stufe e insets en. 

Die thermoplastiechen Vinylhalogenidpolymeren, die gem&ss 
einer bevorzugten Ausftthrungsf orm der Erfindung eingesetzt 
werden, sind die Polymeren und Copolymeren von Vinylhalogeni- 
den, vorzugsweise Chi or i den, die in breitem Umfange zur Her- 
stellung von Runs tstoffge gens t&nden eingesetzt werden, Diese 
Polymeren werden als Vinylhalogenid- oder Vinylchloridpoly- 
meren im vorliegenden Palle bezeichnet. Diese Materialien 
mtlssen in den meisten Fallen mit Modifizierungsmitteln oder 
anderen Materialien komponndiert oder oopoljmerieiert werden, 
dani t man zu verarbeitbaren Hassen gelangt* Unter dem Be- 
griff "Viny lcbloridpoly mere " oder "Vinylchloridmassen n sollen 
alle Massen vers tan den werden f die Vinylchlorid oder andere 
Halogenlde als Hauptmonomerenkomponente (mehr als 50 ent- 
ha 1 ten. Von den in Prage kbsmenden Hassen selen folgende als 
Belspiele erwftbnt: Polyvinylchlorid (PVC), Copolymere aus 
Vinylchlorid mit anderen Monomeren, wie be is pie live is e Vinyl- 
alkanoaten, zum Beispiel Viny lace tat oder dergleiohen, Viny - 
lidenhalogeniden, wie beispielsweise Vinylidenohlorid, Alkyl- 
estern von Carbons Bur en, wie zum Beispiel Acrylstture, Ithyl- 
aorylat, 2-Jttbylhexylacrylat oder dergleiohen, nicht-gesSttig 
ten Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel Ithylen* Propylen, 
Isobutylen oder dergleichen, Allylverbindungen, wie zum Bei- 
spiel Ally lace tat oder dergleichen. Zur Erzielung einer Ple- 
xibilitat werden Vinylhalogenidpolymere oft mit Weichmachem 
kompoundiert, wie zum Beispiel Dioctylphthalat, Polypropylen- 
adipat oder dergleichen, wobei femer auch andere Modifizie- 
rungsmittel eingesetzt werden, wie zum Beispiel ohlorierfces 
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Polyfithylen etc . Das Molekulargewioht und die Molekularge- 
wichtsverteilung der Poiymeren 1st nicht kritisch bezUglich der 
Erreicbung der erf indungsgemSss gesteckteh Zlele. Fttr allge- 
meine Zwecke werden Vinylchloridpolymere mit Fikentscher K- 
Werten zwischen 40 und 95 und vorzugsweise zwischen ungefahr 
50 und 75 verwendet. Der Fikentscher K-Wert wird durcti die 
Gleichung 

bestimmt, in welcher C die 0,5 g/100 ml-Konzentratiori des 
Poiymeren in einem Losungsmittel ist, 

[\ ] rel die relative Viskositat in Cyclohexanoh bei 25 °0 be- 
deutet und 

K den Fikentscher-Wert darstellt. 

Werden Copolymere von Vinylchlorid Zur Durchftthrung der Erfiri- 
duug eingesetzt, dann ist es gewohnlich vorzuziehen, ein Poly- 
meres zu verwenden, das 0 bis 15 Gewichts-?S eines Comonomeren 
enthalt. Das bevorzugte Oomonomere ist ein Vinylalkanoat, vor- 
zugsweise Vinylacetat. Das bevorzugteste Copolymere entbalt 
bis zu 10 Gewichts-# des Comonomeren, wahrend sicb der Rest 
aus Vinylcblorid zusammensetzt. 

Die Copolymeren aus Vinylchlorid und einem anderen der vor- 
stehend erwahnten Monomeren sind oft weicher als Hpmopolymere 
von Vinylchlorid. 

Das bevorzugteste Polymere und das Polymere, das am wirksamsten 
durch die erf indungsgemasseu Komposit-Zwischenpolymeren raodi- 
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f iziert we r den kann, let das Homopolymere von Vinylcblorid. 

Die vorstebend geeebilderten Copoly meres variieren bine i oh t- 
licb ihrer pbyeikalischen Eigenechaf ten, wle belspLelsweise 
ihrer Viskositat und ihres Molekulargewlehts , Die Co polymer en 
besitzen lm allgemeinen eln etwas niedrigeree Molekulargewieht 
ale PVC. Ferner eind die Viskoslt&tswerte oft etwas nledrlger, 
fallen ;Jedoch im allgemeinen in den angegebenen Bereich. Dieee 
Unterscbiede sind jedocb unbedeutend . Die Polymeren mile sen 
nattlrlicb nach einer Modif ieierung fUr den beabsichtigten 
Verwendungszweck geelgnet seln und mllesen phyeikalisch einem 
eolcben Typ entsprechen, welchem Modif izlerungsmlttel euge- 
setzt werden kOnnen. 

Misehungen aus dem Modif izierungsmittel und dem Vinylhalogenid- 
polymeren kttnnen naeb jeder bekannten Metbode bergestellt war- 
den. Vollettadig zufriedenstellende Misehungen lessen eicb 
unter Verwendtrag einer Walzenmtthle unter den Ublicben Arbeita- 
bedlngungen heretellen, beispielewelee bei einer Tempera tur 
von ungefttbr 177°C (350°F) in einer Zeitspanne von ungefflhr 5 
bis 15 Mitruten. Trockenmiecbmethoden, be ie pie 1 ewe lee unter 
Verwendung einer mecbanlscben Mischervorrlohtung, ktfnnen eben- 
falls angewendet werden. Die Pulvermisohungen kttnnen gegebeneu 
falls in einer ttblichen Extrueionsanlage unter Be dlngungeu 
verarbeitet werden 9 die von dem Holekulargewioht des einge- 
eetzten Polyvlnylhalogenlds sowie der verw ends ten Anlage ab- 
b&ngen. 

Bestlmmte Verar be itungebi If emit to 1, Stabilisientngsmlttel etc, 
werden oft den Misehungen eugemen^t. Die Stebillslezimgnmlt tftl 
die dazu dienen, oin Zusanmenbrenhcui dee PolyvixiylcblarJda zu 
vorhindom, ontojirecben oft verecbiedenen ia Handel erh«lt- 
lichen und bekannten Typen. VinirA tragen zu einer Stabi lisle* 
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mng gegenttber einem Warmeabbau, einige gegenttber eitier Zer- 
storung durcb UV-Licht etc. bei. In typischer Weise basieren 
derartige Stabilisierungemittel auf Zinh-, Barium- oder Cadmium- 
verbindungen, wie aus den folgenden Beispielen bervorgebt. 
In den;jenigen Fallen, in denen die Elarheifc eine untergeorduete 
Rolle spielt, kounen ttblicbe Pigmente in das System aus Modi- 
fizierungsmittel und Vinylbalogenidpolymerem eingemengt werden, 

Wenn auoh die erf indungsgemassen Emulsionspolymeren unter Be- 
zugnatame auf ihre bevorzugte Verwendung als Modif izierungsmit- 
tel fur Vinylbalogenidpolymere bescbrieben worden sind, so eig- 
nen sich die Polymeren aucb fiir eine Verwendung in anderen 
tbermoplastiscben Polymeren, wie beispielsweise Polycarbonaten, 
Polys tyrolen, Zelluloseacetat-Butyratpolymeren, Acrylpolymeren, 
wie zum Beispiel Metbylmetbacrylat-enthaltenden Oopolymeren und 
Acrylnitril/Butadien/Styrol-Gopolymeren . Die erf indungsgemassen 
Polymeren lassen sicb aucb zur Herstellung von Pilmen verwen- 
den. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, pbne sie zu 
beschranken. Alle Teil- und Prozentangaben bezieben sicb, so- 
fern nicbt anders angegeben, auf das Gewicbt. Es werden in 
den Beispielen folgende Abkttrzungen verwendet: Styrol (S), 
Divinylbenzol (DVB), Butylacrylat (BA), 1 , 3-Butylenglykol- 
diacrylat (BDA), Metbylmethacrylat (MMA) . Ein einfacber Schrag- 
stricb (/) wird zur Teilung der Monomeren der gleichen S tuf e 
und ein doppelter Scbragstrich (//) zur Trennung der in ver- 
scbiedenen Stuf en auf einanderf olgend bergestellten Monomeren 
verwendet, 

Beispiel I- 

lV»»in geeignebo.'J Reaktionsgef fisa , daa mi fc e Lnera Rtlbrer, elnem 
f'Ja tg^sun^nrobr, o inem Tbermomt! ter und einora Zugabo tciohter ver™ 
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sehen ist, werden in der angegebenen Reihenfqlge 5400 Telle 
destilliertes Wasser, 190 Telle einer 20 #igen wassrigen Losung 
von Natriumlaurylsulfat, 65 Telle Dlallylmaleat und 200 Telle 
Styrol gegeben, Der pH der Reaktionsmischung wird auf den 
sauren Berelch einges tellt . Die Mischung wird mit Stickstoff 
wShrend einer Zeitspanne von 2 Stunden gespiilt. Die Tempera- . 
tur wird auf 35°C eingestellt, worauf der Katalysator und 
200 Telle Wasser zugesetzt werden, Es erfolgt eine exotherme 
Reaktion, wobei eine Spitzen temperatur von 73°C in 45 Minuten 
erreicht wird. Die Tempera tur der Reaktionseinulsion wird auf 
diesem Spitzenwert wahrend einer Zeitspanne von 15 weiteren 
Minuten gehalten. Weitere 40 Telle einer 20 #igen wassrigen 
Losung von Natriumlaurylsulfat werden dann zugesetzt, worauf 
sich die Zugabe von 8000 Teilen Wasser anschliesst. Die ver- 
dUnnte Emulsion wird mi t Stickstoff wahrend einer Zeitspanne 
von 1 Stunde gespUlt. Die Temperatur wird auf 60°C eingestellt, 
worauf weiterer Katalysator und 200 Teile Wasser zugesetzt 
werden. 2000 Teile Butylacrylat und 12 Teile 1,3-Butylen- 
diacrylat werden zugesetzt, wahrend die Emulsion mit Stick- 
stoff gespUlt wird. Wfthrend dieser Zeitspanne erfolgt eine 
leichte exotherme Reaktion, wobei eine Spitz en temperatur von 
67°C erreicht wird, nachdem die Zugabe beendet 1st. Die Emul- 
sion wird auf dieser Spitzen tempera tur wShrend einer Zeitspanne 
von 1 Stunde gehalten. Die Temperatur wird dann erneut auf 
60°C eingestellt, worauf weiterer Katalysator und Wasser zuge- 
setzt werden. Dann schliesst sich die Zugabe von 2000 Teilen 
Methylmethacrylat und 2 Teilen sek.-Butylmer leap tan an. Die 
Smuision wird wlihreml dor Zugabe der Monomeren gespUlt. Es 
orfolgt eLne leichte exotherme Reaktion, wobei eine Spi tzen- 
temperatur von 67°0 erzLeLt wird. Die Temperatur wird auf die- 
oem Spitzenwert wahrend »inor SeLtnpanne von 1 Stunde gehal- 
ten. Die Emuision wLnl dann abgekUhit und filtriort. Das er- 
haltene Poiymere wird auc iieiner Emuision durch ^prlihtrocknen 
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isoliert. Es kann auob durcb Verdampfen oder durcb Koagulieren 
isoliert oder abgetrennt werden. 

Das in drei aufeinanderf olgenden Stufen erzeugte Polymere 
wird zusammen mlt geeigneten Gleitmitteln und Stabilisierungs- 
mitjbelti mit einem Polyvinylcblorid (K-Wert = 62, \ = 50 000, 
[\-\ 2 5°° = 2,03) vermiscbt. Die erbaltene Miscbung wird wab- 
rend^iner Zeitspaune von 5 Minuten bei einer Tempera-tur von 
177<>0 (350°P) vermahlen. Durcb Pressverf ormen bei einer Tem- 
pera tur von 177°0 (350°P) unter Anwendung eines Zyklus* aus 
einem 3 Minuten dauernden Vorerbitzen und einem Einwirken- 
lassen eines Druckes von 70 to wabrend einer Zeitspanne von 
2 Minuten werden Polien gebildet. Die Polien werden in einer 
getrennten, mit Wasser gekttblten Presse unter Druck abgekiiblt. 
Die Eigenscbaf ten der verschiedenen modif izierten Polyvinyl- 
cblorid-Polien sind in der f olgenden Tabelle I zusammengefasst. 
Das Testen erf olgt nacb Standardmetboden. Die Licbtdurcblas- 
sigkeit sowie die Trubung werden unter Verwendung von Polien 
mit einer Dicke von 3,2 mm (1/8 incb) erraittelt. 

Tabelle I 

Gewicbts-f, IZOD-Scblagfestigkeit Dicbtdurcb- Trlibung 

des Modi- (m-kg/25 mm Eerbe) lassigkext 

mittIS ngS "" 27°0 23°C 16°C total Streuung 

Keineo 0,12 0,12 0,13 0,090,08 0,07 86,2 6,7 7,8 

20,0 3,46 3,30 2,64 2,09 0,18 0,16 84,5 4,3 5,1 

20,0 3,43 2,18 2,33 1,68 0,27 0,13 84,5 5,0 5,9 

22,5 3,45 3,46 2,08 2,04 0,16 0,13 83,5 5,0 6,6 

22,5 3,51 3,34 2,79 0,61 0,25 0,31 84,6 5,6 6,6 

Dieses Beispie3 zeigt, dasa erXindnngspemass modif izierte Poly- 
vinylcblorid-Mannen wesontliob vei-besserte Eigenscbaf ten be- 



3098 14/1 1H»X\.. 



2244519 



- 20 - 

Belsplel 2 

Unter Einbaltung der tn Belsplel 1 beeobrlebenen Arbeltaveise 
wlrd eln In drel auf einanderfolgenden Stufen ergeugtee Pfropf- 
poly mo res mlt der folgenden Zueaameneetsung bergeetelltt 

1. Stufe 

45 Telle Styrol 

1,5 Telle Diallyljeftleat 

2. Stufe 

30 Telle Butylaorylat 
1 Tell Diallylmaleat 

3. Stufe 

20 Telle Me thy l»e theory la t 

Dm ereeugte Polymer e wlrd alt Poly viny lehlorld nach der in 
Beieplel 1 beeobrlebenen Hethode vermleobt. Proben der erbal~ 
ten en Mi»ohnng eeigen Bigenechaf ten, die den in der Tabelle I 
eusejBBengefaseten Elgeneobaf ten gleioh eind Oder die beseer 
elnd ale dleee Eigenecbaf ten . 

Beleplel 3 

Unter Einbaltung der in Beleplel 1 beeobrlebenen Hethode vird 
in drel auf einanderfolgenden Stufen ein Pfropf polynwree der 
folgenden ZueaaBosnseteung bergeetelltt 

1. Stufe 

8 Telle Styrol 

0,5 Telle BiTinyibennoi 

o f 5 Telle Diallylmaleat 
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2. Stufe 

45 Telle Butadien 
18 Telle Styrol 
1 Tell Methylmetbacrylat 



3. Stufe 

24 Telle Methylmethacrylat 
2,7 Telle Xthylacrylat 

0,3 Teile 1 , 3-Butylenglykoldimethacrylat 

Das erzeugte Polymere wird mit Polyvinylchlorid nacb der in 
Beispiel 1 beschriebenen Metbode vermischt. Die erhaltene PVO- 
Masse zeigt eine verbesserte Widerstandsf ahigkeit gegenttber 
einem Weisswerden durch Paltenbildung. Die Eigeuschaf ten des 
erhalteneu modif izierten Polyvinylchlorids sind im Vergleioh 
zu nicht-modif iziertem Polyvinylchlorid in der f olgenden Ta- 
belle II zusammengefasst: 



Gewichts-?£ 
des Modi- 
f izierungs- 
mittels 



Keines 
20,0 



Tabelle II 

IZOD-Schlagfestigkeit 
(m-kg/25 mm Kerbe) 



23 "0 

0,12 
3,20 



10°C 

0,10 
3,04 



Klarheit f> 
<$> Durch- Trii- 
lassig- bung 
keit fur 
weisses 
Licht . 



90,5 
79,0 



Parbe 



5,0 
5,6 



neutral 
gelb 



Beispiel 4 

In diesem Beispiel werden erf indungsgemasse Massen mit Poly- 
vinylchlorid-Massen verglichen, die Modif izierungsmlttel ent- 
halten, welche bei einer Polymerisation erhalten werden, bei 
deren DurchftLhrung zuerst ein welches Polymeres hergestellt 
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wird, worauf sich die Polymerisation eines harten Polymeren 
in Gegenwart des Polymeren der ersten Stufe anschlieest. 

Die Dreistuf en-Poly meren gemass Tabelle III werden herge- 
stellt, in Polyvinylchlorid eingemengt und nach der in Bei- 
spiel 1 beschriebenen Methode getestet. 



Modif izierungs- 
mittel 



Tabelle III 

IZOD-Schlagfestigkeit Klarheit 

$> Durch- H> Trtt- 
10 # Modi- 20 i> Modi- laseig- bung 
fizierungs- £ izierungs-keit flir 
mittel mittel weissee 

Licht 



S/DVB//BA/BDA.//MMA 3,30 72,0 

34,3/0,7//34,3/0,7// 2,05* 3,03* 75,5 

30 

BA/BDA.//S/DVB//MMA 0,61 36,0 

34,3/0,7//34,3/0,7// 0,56 0,42 36,4 

30 



17,8 
13,6 

68,1 
63,1 



♦Streuwerto 



3098 14/1060 



. 2244519 

- 23 - 

Paten tansprttebe 

'y. In drei aufeinauderfolgenden Stufen nergestellte Pfropf- 
v polymerenmasse , beetebend aus 

A) 5 bis 50 Gewicbtsteilen eines nicbt-kautscbukartigen barten 
Polymeren, das durcb Polymerisation einer Monomerencbarge aus 
50 bis 100 Gewicbts^ einer vinylaromatiscben Verbindung, 

0 bis 50 Gewicbts-g eines anderen damit zwiscbenpolymeriBier- 
bareu Monovinylidenmonomeren und 0 bis 10 Gewicbts-# eines 
polyfunktionellen vemetzenden Monomeren, bezogen auf das Ge- 
wicbt der Monomerencbarge, gebildet worden ist, 

B) 20 bis 70 Gewiebtsteilen eines zweiten kautscbukartigen 
Polymeren, das durcb Polymerisation in Gegenwart einer zweiten 
Monomerencbarge aus 50 bis 100 Gewicbts-?S Butadien, Isopren, 
Cbloropren, eineB AlkylacrylatB oder einer Misebung davon, 
wobei die Alkylgruppe in dem Alkylacrylat ungefabr 3 bis 8 
Koblenstoffatome aufweist, und 0 bis 50 Gewicbts^ eines damit 
zwisobenpolymerisierbaren Monovinylideumonomeren eowie 0 bis 
10 Gewiobts~s6 eines polyfunktionellen vemetzenden Monomeren 
in Gegenwart dee barten Polymeren der Stufe A) erzeugt wordeo 
iet, und 

0) 15 bis 40 Gewicbtsteilen eines dritten Polymeren, das durcb 
Polymerisation einer Monomerencbarge aus 50 bis 100 Gewiebts-# 
eines Alkylmetbacrylats, wobei die Alkylgruppe ungefabr 1 
bis 4 Koblenstoffatome aufweist, und O bis- 50 Gewicbts-5& eines 
damit zwiscbeupolymerisierbaren Tinylidenmonomeren sowie O 
bis 1,0 Gewicbts-# eines Alkylmerkaptans mit 3 bis 12 Kbblen- 
stoffatomen und/oder O bis 10 Gewicbts-^ eines polyfunktionel- 
len vemetzenden Monomeren in Gegenwart der Polymeren der 
Stufen A) und B) erzeugt worden ist. 

2. Masse nacb Ansprucb 1, gekennzeicbnet durcb 5 bis 25 Teils 
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dec Polymeren der Stufe A), 40 bis 70 Telle des Polymeren der 
Stufe B) und 20 bis 35 Telle des Polymeren der Stufe C) # 

3. Masse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 25 bis 50 Telle 
des Polymeren der Stufe A), 20 bis 40 Telle des Polymeren der 
Stufe B) und 15 bis 35 Teile des Polymeren der Stufe C) . 

4 # Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichuet, dass das 
Polymere der Stufe B), falls es in Abwesenheit des Polymeren 
der Stufe A) gebildet wird, eine Einfriertemperatur von -22 °C 
Oder darunter besitzt. 

5. Masse nach Anspruch 1 f dadurch gekeunzeichnet, dass die 
vinylaromatieche Verbindung der Stufe A) aus Styrol, die Kom- 
ponente der Stufe B) f die aus Butadien, Isopren, Chloropren, 
einem Alkylacrylat oder Mischungen davon besteht, sioh aus 
n-Butylacrylat zusammensetzt, und das Alkylmethacrylat der 
Stufe C) Hethylmethacrylat 1st, 

6. Masse nach Anspruch 5# dadurch gekeunzeichnet, dass das 
Polymere der Stufe A) aus einer Ilonomerenmischung erhttltlich 
1st, die 0,2 bis 6,0 Gewichts-^ Dially lmaleat enthttlt. 

7. Masse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichuet, dass das 
Polymere der Stufe B) aus einer Ilonomerencharge erhSltlich 
ist, die 0 f 2 bis 6,0 Gev/ichts-£ Dially lmaleat euth&lt. 

8. Hasce nach Anspruch 1 , . dadurch gekeunzeichnet, dass der 
Teilchendurcluneoser des nacheinanderf olgend hergestellten 
Pfropf polymeren weniger als ungefiihr 3000 R betrSgt. 

9. Masne nach Anspruch 6, dadurch frekennzeichnet, dass die 
Teiloliendurchmesser des auf eiuanderf olgend hergestellten 
Pfropf polymeren zwlschen 700 und 1100 R liegen. 
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10. Verwendung deB Pfropf polymeren gemass Ansprucb 1 .zum 
Modifiziereu einer Vinylbalogenid-Polymerenmasse, wobei 
die Masse ungefabr 60 Ms 98 Gewiebts-^ Polyvinylbalogenid. 
tmd ungefabr 2 bis 40 Gewicbts-2 des Pfropfpolymeren entbalt* 
und wobei der Brecbungs index des in den ersten zwei Stufen 
erzeugten Pfropfpolymeren im wesentlicben gleieb dem Bre- 
cbungs index des Poly vinylbalogenids ist. 

11. Ausfttbrungsform nacb Ansprucb 10, dadurcb gekennzeicb- 
net, dass das Pfropf polymere gemass Ansprucb 5 zum Modifizie- 
ren einer Vinylbalogenidmasse verwendet wird, die ungefabr 

60 bis 98 Gewicbts-# Polyvinylbalogenid und ungefabr 2 bis 
40 Gewicbte-# des Pfropfpolymeren en tbalt-, wobei der Bre- 
cbungsindex des Pfropfpolymeren der ersten zwei: Stufen im 
wesentlicben gleiob dem Brecbungs index des Poly vinylbalo-, , 
genidS ist; 

12. Ausfttbrungsform nacb Ansprucb 10, dadurcb gekennzeicb- 
net, dass das Pfropf polymere gemass -Ansprucb 6 zur Modifizie- 
rung einer Vinylbalogenidmasse verwendet wird, wobei die Masse 
ungefabr - 60 bis 98 Gewichts-^ Polyvinylbalogenid und unge- 
fabr 2 bis 40 Gewicbts-?S des Pfropfpolymeren en tbalt, und 
wobei der Brecbungs index des Pfropfpolymeren der ersten zwei 
Stufen im wesentlicben gleieb dem Brecbungs index des Poly- 
vinylbalogenids ist. 

13. Ausfttbrungsform nacb Ansprucb 10, dadurcb gekennzeicb- 
net, dass das- Pfropf polymere- gemass Ansprucb 7 zum Mbdifizie-. 
ren einer Vinylbalogenid-Polymerenmasse verwendet wird, wobei 
die Masse ungefabr 60 bis 98 Gewicbts-^ Polyvinylcblorid und 
ungefabr 2 bis 40 Gewicbts-5* des Pfropfpolymeren entbalt-, und 
wobei der Brecbungs index des in den ersten zwei Stufen erzeug 
ten Pfropfpolymeren im wesentlicben gleieb dem Brecbungsindex 
des Polyvinylcblorids ist. 
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